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ii' invention conc'erne un precede de fabrication de 
m6taux ou d^alliages mStalliques de puret6 ^levee, en 
par-ticulier de chrome m6tallique. - 

Les ind ustries exigent de plus^ en plus de m6taux et 



s m6talliques .de purete pn ny . la 

fabrication de pieces m^talliques. 

I»a demandere-sse^- - a- - decrit — -daf!ts ie document - 

EP-tO 102 892 un precede permettant de fabriquer 
different s metaux et alliages, notamment du chrome, avec 
10 une purete 61evee. Ce precede comprend des §tapes 
consistant ^ : 

a) ^laborer un ra^tal ou un alliage metallique dont 
les inclus.ipns non m6talliques sont essentiellemenb des* 
oxydes du metal de base, 
15 b) broyer le m§tal ou 1' alliage metallique ainsi 

obtenu et agglom6rer le m6tal ou 1' alliage m^taljlique 
broy6 avec un agglomerant et un agent r6ducteuf:r;-pour 
former des boulets, et 

c) soumettre les boulets k un traitement reda<?teur 
sous vide dans des conditions reglees de pression et de 
temperature pour que 1' agent reducteur rfeagisse sur les 
inclusions non m^talliques et qu' il n'y ait pas de 
sublimation substantielle du m6tal ou . des metaux de 
1' alliage traites. 

Ce precede perraet par exemple d'obtenir sans 
difficult^ un produit contenant au plus 300 a 400 ppm 
d'oxygfene total sous forme de 200 a 300 jppm d' alumina 
environ contenant 100 a 150 ppm d'oxygdne et environ 500 
ppm au maximum d'oxyde de chrome non reduit contenant 
environ 150 ppm d'oxygene, II s'agit par consequent d' un 
chrome de purete 61ev6e qui permet d'61aborer des super- 
alliages utilisables en particulier dans la fabrication 
des parties nobles des turbo-moteurs aeronautiques . 
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Ce precede a donn§ et donne encore toute 
satisfaction. 

Toutefois, il existe'aujourd'hui une demande pour 
des m^taux et alliages m6tayi^ques_ de puret6 encore plus 

5- - elev6e.. — .. - 

Un but de 1' invention est done de fournir des 
-- -m6taux et- aliiages m6tal-ligiaes-de-ptiret6 am^lior^e.- 

A cet effet, on pr^voit selon 1' invention un 
precede de fabrication d'6l6ments en m§tal ou en alliage 
10 m6tallique, comprenant les Stapes consistant ^ : 

- ^laborer un m6tal ou un alliage m6tallique ayant 
des inclusions non m6talliques comprenant essentiellement 
des oxydes du m6tal de base ? 

- agglora^rer le m^tal ou 1' alliage avec un 
15 r§ducteur pour former des elements ; 

- traiter les 616ments sous vide pour que le 
r6ducteur reagisse sur les inclusions ; et 

- eliminer une couche de surface des 616ments. 

La demanderesse a en effet constat^ de fagon 
20 surprenante que 1' Elimination de la couche superf icielle 
accroissait la puretS d' ensemble des elements. Ce 
resultat apparait paradoxal puisque 1' Elimination 
superf icielle ne peut pas avoir d' effet sur la 
composition du cceur des Elements. Cependant, il peut 

25 s'expliquer par le fait que la concentration en impuretEs 
est plus Elevee k la pEriphErie de I'ElEment qu'en son 
centre. L' Elimination superf icielle emporterait done une 
plus forte proportion des impuretEs. II s'avEre ainsi que 
cette Etape d' elimination, notamment par tribof inition, 

30 se rEvEle techniquement tres avantageuse. En outre, elle 
permet d'amEliorer 1' aspect du produit. 
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Le precede selon .1' invention pourra en outre 
presenter au moins I'une quelconque des caract^ristiques 
suivantes : 

_ - 1^ Elimination comprend un e abrasion^- 

-.5. — J.e . proc6d§ comprend une—tribofinitionj 

- 1' Elimination est effectuEe au moyen d'une 
encei-nte vibrante> ' - 

- la couche 61irainee a une epaisseur comprise entre 
0,01 et 0,5 mm, 

10 - le metal est choisi parmi le chrome, le titane, 

le vanadium, le molybdene, le manganese, le niobium, le 
tungstene, et le nickel, et I'alliage comprend I'un au 
moins des metaux precedents, et/ou le bore,^. . 

- I'alliage est un f erroalliage, 

15 - l^'etape d' elaboration met en oeuvre une reaction 

aluminothermique entre au moins un oxyde metallique'' et de 
I'aliominium divise, 

- la reaction est desequilibree par un defatit en 
aluminium par rapport a la quant it e d' aluminium 

20 nEcessaire a une reaction complete pour faire en sorte 
que le metal ou I'alliage contienne des inclusions non 
mEtalliques reductibles constitutes principalement par 
des inclusions de 1' oxyde mEtallique de base, 

- apres 1' agglomeration, les Elements sont etuves,r 
25 notamment k une temperature comprise entre 200 et 230 °C, 

- on realise le traitement reducteur dans un four a 
vide, et 

- apres le traitement rEducteur, on refroidit le 
produit en atmosphere neutre, 

30 D^'autres caracteristiques et avantages de 

1' invention apparaltront encore dans la description 
suivante d'un mode prEferE de mise en oeuvre. 



1__ . A 

Dans cet exemple, il s'agit de fabriquer du chrome 

metal lique de puret6 elev6e par une reaction 

aluminothermique des6quilibr§e . Elle met en ceuvre 
principalement les quatre 6tapes a), b)_/„ .._£)_ ..et ..d) 
5 suivantes.- -•- 
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-Etape~-a-)— • — 

On introduit dans un creuset aluminothermique, 
garni d' une mati^re r6fractaire, de I'oxyde de chrome 
10 (CraOa) du bichromate de potassiiam (K2Cr207) et de 
I'aliiminium divis6. L'oxyde de chrome est avantageusement 
un produit du commerce ayant une granulom6trie comprise 
entre 0 et 15 pm, tandis que 1' aluminium divis6 et le 
bichromate de potassium sont constitues par des grains 
15 inf^rieurs 1 mm. 

L'oxyde de chrome et le bichromate de potassium 
sont presents dans les proportions stcechiom^triques de la 
reaction aluminothermique, tandis que 1' aluminium est 
present avec un defaut par rapport a la proportion 
stoechiom§trique de la reaction aluminothermique 
classique. Ce defaut d' aluminium peut representer de 0,5 
^ 8 % en poids, de preference de 2 ^ 5 % en poids, de la 
quantity stoechiom6trique . 

Ces trois constituants sont peses et melanges 
25 soigneusement puis la reaction est initi^e dans le 
creuset de fa?on appropriee. La temperature de la 
reaction atteint rapidement une valeur d' environ 2200 °C 
et, A 1' issue de la reaction, on recueille le m^tal au 
fond du creuset, et un laitier surnageant. 



Etape b) 

Le chrome m^tallique provenant de I'^tape a) est 
broy6 dans un broyeur a chocs constitu^ avantageusement 
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par un broyeur ^ haute energie du type a marteaux 
(marteaux mobiles contre marteaux fixes) jusqu^i 
obtention d'une poudre fine paasant entierement ^ travers 

un tamis .de_.,.500 jiin et ne pa ssant pas a travers un tamis 

— ^5 de'7T-^iir. — " 

Dans le present e exemple, le broyage est un broyage 
ipurairit '"^'qul produit urie ventilation, c'est^I^dire "un 
certain debit d'air de balayage- Le d6bit d'air peut etre 
regie volontairement pour accentuer, si on le desire, 

10 I'effet epurateur. De meme, cet effet 6purateur peut Stre 
compl6t6 par 1' elimination par . tamis age ou toute autre 
separation selective des particules les plus fines du 
• produit' broye oCi • se retrouvent concentrees la - quasi 
totalite des inclusions non metalliques lib6rees par le 

15 broyage. 

La poudre de chrome epuree ainsi obteriiie est 
ensuite melang^e intimement avec un reducteur et un 
agglomerant. Ce dernier est avantageusement constitiie par 
un melange de bak§lite et d'un liant organique tel "que le 

20 furfuraldehyde. Celui-ci a pour ' but de faciliter 
1' agglomeration a froid, la bak61ite dissoute dans le 
liant formant colle a froid, ainsi que la polymerisation 
ulterieure de la bak61ite a chaud. Bien entendu^ on peut 
utiliser d' autres agglom^rants thermodurcissables et 

25 d' autres solvants. Le r6ducteur, quant ^ lui, est 
avantageusement constitu6 par du noir de carbone venant 
en complement du carbone de la bakelite. 

Les quantit^s respectives de ces produits sont 
variables mais sont globalement . ajustees, avec un leger 

30 exces, a la teneur residuelle en oxygene du produit 
broy6. A titre d'^exemple, le melange 

r6ducteur/agglom§rant peut etre constitu6 de 0,1 % de 
bak^lite, 0,3 % de furfuraldehyde et de 0,05 a 0,2 % de 



noir de carbone, ces pourcentages 6tant rapport6s au 
poids du produit broy6. 

Le melange obtenu est mis en forme de boulets ou de 
pastilles au moyen d' une _presse_ a compacter classique, 
telle qu'une presse k bouleter-lu xoues tangentes ou une 
presse ^ pastiller. Apr^s agglomeration, le melange est 
-etuv6 S la temperature adequat-e- (^OO-a SSCG environ) 
pour 61iminer le liant organique et polymiriser la 
bak^lite qui forme liant et donne de la tenue aux boulets 
ou aux pastilles. 

II faut cependant remarquer que la temperature 
d'etuvage doit §tre limitee au minimum nfecessaire afin 
'd'^viter tout e oxydat ion du produit. 

Etape c) 

Les boulets ou pastilles obtenus a I'^tape 
pr^cedente sont alors soumis k un traitement r^ducteur k 
1100''-1400**C, sous vide pousse de 1' ordre de 133.10 ^ Pa. 

Au debut du cycle de chauffage sous vide, la 
bakelite se decompose a une certaine temperature en 
laissant un squelette carbon^ qui s'ajoute au noir de 
carbone introduit comme reducteur dans le melange. Une 
fois arrive k la temperature de traitement, ce carbone 
reagit sur I'oxygene du CraOa restant dans le produit 
mais pratiquement pas sur I'oxygene de I'alumine AI2O3- 

On ramene le vide dans le four de traitement k 
133.10-* Pa par balayage contr616 par un gaz non oxydant 
ou reducteur, tel que I'hydrog^ne, qui a pour 
particularity de n'etre pratiquement pas soluble dans le 

chrome solide. 

Du fait des vides relativement faibles et des 
temperatures relativement basses impos6es par la 
sublimation du chrome, le traitement peut demander 
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plusieurs heures pour atteindre une reaction quasiment 
complete. 



Etape d) 

_5 Au cours de cetta ,.6j:.ap,e_u l.t.e r i avixa on , elinnine par 

abrasion 16gere une couche superf icielle des boulets. 

Getfee- etape- est mis-e en eeHV£^e ect ^1-^es-p^-e — par 

tribof inition. Pour cela on utilise une machine de 
tribonif ition constituee d'un bol revgtu, qui est mis en 

10 vibration par 1' intermediaire de moteurs a balourd. Sous 
I'effet des vibrations, les boulets s'erodent les uns 
contre les autres. 

La tribof inition dure 10 minutes environ La . couche 
abrasee a une epaisseur situ6e entre 0,01 et 0,5 mm. 

15 Non seulement cette etape contribue a am^liorer 

I'esthetique des boulets par effet de polissage, itlais en 
outre elle elimine une grande quantite d' impuretes 

Les impuretes eliminees sont principalement O2, N2- 
La demanderesse s'est livre a des experiences sur 

20 30 paires d' echantillons de boulets de chrome* Elle a 
mesure la t^neur generale en atomes d'oxygene, d' azote et 
de carbone dans un echantillon de chaque paire n'ayant 
pas subi la tribof inition. Elle a fait les memes mesures 
sur 1' autre echantillon de chaque paire apres 

25 tribof inition de ce dernier. Les resultats sont r6sum6s 
dans le tableau suivant. 





0 


N 


C 


Avant tribof inition 


391 


36 


184 


Apr^s tribof inition 


360 


30 


180 


Difference 


31 


6 


4 
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Dans ce tableau^ « 0 », « N » et « C » representent 
les atomes d'^oxygfene, d' azote et de carbone. 

Les valeurs indiquees mesurent la quality des 

compos ants en partie par million- 

Les.-lignes (1). et (2) donnent.jcies_.valeurs luoyennes. 

sur les echantillons respectivement sans et avec 
-trdrbo-fi^ition- La ligne (3) donne la difference ent-r-e les 
lignes (1) et (2) • 

On voit que le gain en moyenne est de 31 ppm sur 
I'oxygene (soit 8%) ^ et de 7 ppm sur I'azote (soit 16%). 
En revanche, il est plus faible sur le carbone. 

L'^etape de tribof inition permet done d' accroltre la 
purete des boulets- 

Bien entendu, 1' invention n'est pas liraitee au mode 
de realisation prefere decrit ci-dessus, 

Ainsi, I'etape a) peut etre conduite autrement que 
par aluminothermie, par exemple par silicothermie ou bien 
par reduction au four elect rique, pour obtenir un m^tal 
ou un alliage comprenant des inclusions non metalliques 
oxydees du metal de base. 

Pour la silicothermie, on peut citer, k titre 
d^exemples non limitatifs, la fabrication de ferrochrome 
ou de chrome metal par reduction avec du silicium m6tal 
ou du silicio-chrome, ainsi que la fabrication de ferro- 
tungstene ou de f erro-molybdene par reduction avec un 
ferro-silicium a haute teneur ou du silicium metal. 

Pour la reduction au four elect rique, on peut 
citer, a titre d' exemple non limitatif, la fabrication de 
ferro-vanadium au four electrique, suivie d' une alumino- 
thermie , 

L'^etape d' elimination peut etre mise en oeuvre par 
d'autres moyens que la tribof inition, par exemple par 
polissage, emerissage, microbillage, ou sablage. 




^ [ " 9 " ' 

De m§me l'6tape a) peut etre conduite autrement que 
par aliaminothermie, par example par silicothermie ou bien 
par reduction au four ..elect ri que , pour obtenir un m6tai 
ou un alliage comprenant des inclusions non m^talliques 
Qxydees...du metal dLe^baaa.. _ 
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REVENDICATIONS 

i. Proced6 de fabrication d'616ments en m^tal ou en 
alliage"m6tallique, caract6ris6 en ce cjxx' xl comprend les 

.5 Atapeg. .Qonsis.tant a : 

- ^laborer un m^tal ou un alliage m^tallique ayant 
.. des-i-xiclu«^i-&ns- non metalliques comprenaafe-essentielleiaent 

des oxydes du metal de base ; 

- agglom^rer le ni6tal ou 1' alliage avec un 
10 reducteur pour former des Elements ; 

- traiter les 616ments sous vide pour que le 
reducteur r6agisse sur les inclusions ; et 

= . 61iminer une couche de surface des 616ments. 

2. Precede selon la revendication 1, caract-^risS en 
15 ce que 1 ' Elimination comprend une abrasion. 

3. Proc6d6 selon I'une quelconque des 
revendications 1 ou 2, caract6ris6 en ce qu' il comprend 

.une tribof inition. 

4. Proced6 selon I'une quelconque des 
20 revendications 1^3, caract6ris6 en ce que 1' elimination 

est effectu6e au moyen d'une enceinte vibrante. . 

5. Proc§d6 selon I'une quelconque des 
revendications 1 k 4, caract6ris6 en ce la couche 
eliminee a une 6paisseur comprise entre 0,01 et 0,5 mm. 

25 6. Precede selon I'une quelconque des 

revendications 1^5, caract6rise en ce que le m6tal est 
choisi parmi le chrome, le titane, le vanadium, le 
molybdene, le manganese, le niobium, le tungst^ne, et le 
nickel et que 1' alliage comprend I'un au moins des m6taux 

30 precedents et/ou le bore. 

7. Proc6d6 selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 5, caract6ris6 en ce que 1' alliage est 
un ferroalliage. 
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8. Proc6d6 selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 7, caract6ris6 en ce que l'6tape 
d' elaboration met en oeuvre. une. "reaction aluminothermique 
entre au moins un oxyde . metallique et de 1' aluminium 

_5. divise.. . ; 

9. Proc6d6 selon la revendication 8, caracteris6 en 
Ge~-que— la- reaction.- es-t^de&4q«i-lA^bje4e— par --4in~-def-a en 

aluminium par rapport a la quantity d' aluminium 

necessaire a une reaction complete pour faire en sorte 
10 que le metal ou I'alliage contienne des inclusions non 

metalliques reductibles constitutes principalement par 

des inclusions de I'' oxyde metallique de base. 
10. -Precede selon " I'une quelconque des 

revendications 1 a 9, caracterise en ce que, apres 
15 1' agglomeration, les elements sont etuves, notamment a 

une temperature comprise entre 200 et 230 ^C. 

11. Procede selon I'une quelconque;'- des 

revendications 1 a 10, caracterise en ce qu'on realise le 

traitement reducteur dans un four a vide. 
20- 12. Procede selon I'une quelconque des 

revendications 1 a 11^ caracterise en ce que, aprts le 

traitement reducteur, on refroidit le produit en 

atmosphere neutre . 
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